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(54) Title: LITHIUM OXIDE CONTAINING LITHIUM INTERCALATION COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: LITHIUMOXED ENTHALTENDE LITHIUM1NTERKALATIONSVERBINDUNGEN 

<! 

(57) Abstract: The invention relates to improved lithium oxide containing lithium intercalation compounds with a specific mor- 
phology for thin-film electrodes. The invention also relates to a method for the production thereof, to electrodes produced according 
to said method and to secondary lithium ion batteries that include lithium oxide containing lithium intercalation compounds as the 
£^ active material of the positive electrode. The inventive batteries are high-capacitance, high-energy output and/or high-efficiency 
batteries that can be produced at low costs. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft verbesserte Lithiumoxid enthaltende Litmuininterkalationsverbindungen mit be- 
sonderer Morphologie fur DuMfilmelektroden, ein Verf ahren zu deren Herstellung, daraus hergestellte Elektroden sowie sekundare 
^ Lithiumionenbatterien mit Lithiumoxid enthaltenden Lithiummterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven Elek- 
trode, die iiber eine hohe Belastbarkeit, eine hohe Energieabgabe und/oder hohe Leistung verfugen und preisgiinstig herstellbar sind. 
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Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen 
*V Beschreibung 

* Die Erfindung betrifft verbesserte, Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbin- 

dungen fiir Diinnfilmelektroden, ein Verfahren zu deren Herstellung, daraus hergestellte 
5 Elektroden sowie sekundare Lithiumionenbatterien mit Lithiumoxid enthaltenden 
Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven Elektrode. 

Lithiumbatterien konnen aus einer oder mehreren elektrochemischen Zellen, die elektro- 
chemisch aktive Pigmente enthalten, hergestellt werden. Solche Zellen bestehen 
typischerweise aus einer Anode (negative Elektrode), einem Separator, einer Kathode 
(positve Elektrode) und einem Elektrolyt. Batterien mit metallischem Lithium als Anode 
sind ebenso bekannt wie solche mit Graphit, Koks oder anderen Kohlenstoffpartikeln, die 
bekanntlich Alkalimetallionen interkalieren konnen. Weiterhin sind auch Batterien mit 
anderen Lithiuminterkalationsverbindungen, also Stoffen, die Lithium unter Einwirkung 
eines elektrischen Potentials ein- und auslagem konnen, bekannt. Der Elektrolyt besteht 
typischerweise aus einem Lithiumsalz, welches in einem oder mehreren aprotischen, 
normalerweise organischen Losungsmitteln gelost ist. Als weitere Elektrolyte kommen 
Festelektrolyte in Betracht, welche aus einer polymeren Matrix, die ein ionisch leitfahiges, 
aber elektronisch isolierendes Medium enthalt, bestehen. Der Ladungsvorgang wird im 
allgemeinen so definiert, daB beim Laden die Anode (der Minuspol) Lithiumionen 
aufnimmt, wahrend die Kathode (der Pluspol) als Quelle fur Lithiumionen dient. Zellen 
mit Lithiummetall als Anode sind iiblicherweise beim Zusammenbau geladen. 

Zellen mit Graphit oder anderen Kohlenstoff enthaltenden Anoden oder einer anderen zur 
Aufnahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz sind beim Zusammenbau 
iiblicherweise ungeladen. Damit sie als Energiespeicher verwendet werden konnen, mussen 
25 sie gegen eine Lithiumionen enthaltende Interkalationsverbindung, vorzugsweise eine 
Lithiumoxid enthaltende Interkalationsverbindung, geschaltet und geladen werden. Beim 
Laden wandern die Lithiumionen von der Interkalationsverbindung zum Graphit oder 
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Kohlenstoff oder einer anderen zur Aufnahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz. 
Danach kann die Zelle wieder entladen werden, wobei das Lithium zuriickbewegt wird. 
Solche wiederaufladbaren Batterien, welche kein metallisches Lithium enthalten, nennt 
man Lithiumionenbatterien. Beispiele hierfiir sind in den US 4 464 447 und US 5 418 090 
5 beschrieben. 

In den Kathoden werden bevorzugt LiCo0 2 , LiMn 2 0 4 und LiNi0 2 als oxidische Mate- 
rialien eingesetzt. All diese Verbindungen werden auch mit variierten Mengenverhaltnissen 
der Metallionen eingesetzt, um bestimmte Vorteile bei der Ladung oder der Lebensdauer 
einzustellen. Gelegentlich wird der Sauerstoff ganz oder teilweise durch andere Elemente, 
10 z.B. Fluor oder Schwefel ersetzt. Wahrend die Kobaltverbindungen teuer sind, sind die 
Nickelverbindungen schwierig herzustellen. Demgegeniiber sind Manganverbindungen 
relativ preisgunstig. 

Die spezifische Ladung von LiMn 2 0 4 betragt theoretisch 148 Milliamperestunden pro 
Gramm. Durch Variation des Sauerstoffgehalts oder des Verhaltnisses von Lithium zu 

15 Mangan kann dieser Wert verandert werden. Nach Meinung vieler Fachleute kann jedoch 
LiMn 2 0 4 nur etwa 110 - 120 Milliamperestunden pro Gramm, entsprechend etwa 0,8 mol 
Lithium pro Formeleinheit, dauerhaft reversibel zyklisieren. Beim LiNi0 2 und LiCo0 2 
konnen nur etwa 0,5 mol Lithium pro Formeleinheit reversibel zyklisiert werden. 
Giinstiger sieht die Situation bei gemischten Nickeloxiden aus, bei denen ein Teil des 

20 Nickels durch Cobalt oder ein anderes Metall, Metalloid oder Ubergangsmetall ersetzt ist. 
Beispielhaft erwahnt sei LijNiogsCoo i 5 0 2 . Die Verwendung der ganzzahligen Koeffizienten 
1 fiir Lithium oder 2 fur Sauerstoff dient nur der Vereinfachung der Formelbeschreibung; 
in der Praxis werden durch beabsichtigte oder unbeabsichtigte Variation der Einsatz- 
stoffmengen auch gebrochene Werte verwendet. Die Erfahrung lehrt, daB die Elemente in 

25 weiten, nicht nur geradzahligen Mengenverhaltnissen variiert werden konnen und dadurch 
fiir den Einsatz in Kathoden brauchbare Interkalationsverbindungen erhalten werden. 
Wesentlich ist, daB die Verbindungen Lithiumionen und geniigend zum elektrischen 
Ladungswechsel fahige Elemente enthalten. 
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Inzwischen sind viele Verfahren zur Herstellung von Interkalationsverbindungen zur 
Verwendung in Kathoden beschrieben worden. So wurde die Herstellung von LiNi0 2 
durch Hochtemperatursynthese bereits in J. Amer. Chem. Soc. 76, 1499 (1954) beschrie- 
ben. In der US 4 302 518 wird die Synthese von Li x Co y 0 2 durch Temperung einer 
Mischung von Lithiumcarbonat und Cobaltcarbonat bei 900 °C in Luft, gefolgt von 2 
weiteren Branden, dargestellt. Dort wird ebenso die Synthese von Li x Ni y O durch Tempe- 
rung von LiOH x H 2 0 und Nickelpulver unter Sauerstoff bei 750 °C mit nachfolgenden 
Mahlungen und weiteren Branden beschrieben. Die US 4 507 371 lehrt, daB die Synthese 
von Lithiuminterkalationsverbindungen mit dem kubischen Ionengitter (B 2 )X 4 n ~ durch 
unterschiedliche Reaktionen gelingt: Festkorperreaktionen aus den pulverfonnigen 
Elementen oder ihren Verbindungen bei hohen Temperaturen, Ionenaustauschmethoden 
oder chemische oder elektrochemische Titrationstechniken. In der US 4 980 080 ist ein 
Verfahren zur Herstellung von LiNi,. x Co x 0 2 beschrieben, welches die folgenden Schritte 
umfaBt: 1) Herstellung einer Mischung von Pulvern, 2) Erhitzen der Mischung in Luft bei 
600 - 800 °C 3) optional: Homogenisieren der Brennware und Wiederholung des 
Pulverbrandes. 

Ein naBchemisches Verfahren zur Herstellung eines Lithiummanganoxid-Spinells ist in der 
DE 19 515 629 beschrieben. Hier wird eine Lithium verbindung und ein Mangansalz in 
disperser Phase umgesetzt und getrocknet, worauf der Trockenriickstand einer Abfolge von 
20 Mahlungen und Temperungen unterworfen wird. Ein weiteres naBchemisches Synthese- 
verfahren ist in der US 5 742 070 beschrieben. Es beruht im wesentlichen auf der 
Herstellung von Losungen von Lithium, Ubergangsmetall und organischen Sauren und 
Alkoholen, welche anschlieBend getrocknet, gemahlen und gebrannt werden. 

Die PCT-Anmeldung WO 97/37935 beansprucht ein trockenes Herstellverfahren, wobei 
25 Mischungen von Manganoxiden und Lithiumverbindungen mit jeweils kontrollierter 
PartikelgroBenverteilung bei ausgewahlten Temperaturen mehrfach gebrannt werden. In 
der PCT-Anmeldung WO 98/02931 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Lithiummanganinterkalationsoxiden beschrieben, welches aus der Reaktion von LiOH, 
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Mn0 2 und mindestens einem polyfunktionellen Alkohol besteht, der eine Temperatur- 
behandlung folgt. 

Wahrend die bekannten Herstellverfahren zu gewissen Verbesserungen der Eigenschaften 
von Lithiuminterkalationsoxiden fiihrten, so befriedigen sie doch nicht die hohen Anfor- 
demngen, die die Anwendung solcher Substanzen in Elektroden, insbesondere Kathoden 
von Lithiumionenbatterien stellen. Insbesondere ist es bisher nicht gelungen, Lithium- 
interkalationsverbindungen herzustellen, welche bei ihrer Anwendung sowohl hohe 
spezifische Ladungen aufweisen als auch eine hohe Belastbarkeit der damit erzeugten 
Batterien erzielen. Ein weiterer Nachteil des Standes der Technik liegt darin, dafi viele 
hochspezialisierte Verfahren zur Herstellung von Lithiuminterkalationsverbindungen 
existieren, die Variationen in der Zusammensetzung und gleichzeitig in der Morphologie 
sowie der Kristallstruktur der erzeugten Verbindungen nicht zulassen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Lithiuminterkalationsver- 
bindungen mit hoher spezifischer Ladung bereitzustellen, welche je nach Verwendungs- 
zweck eine hohe Leistungsdichte oder eine hohe Energiedichte in damit hergestellten 
Batterien liefern konnen und eine hohe Belastbarkeit dieser Batterien gewahrleisten. Eine 
weitere Aufgabe bestand darin, ein einfaches Verfahren zur Herstellung solcher Lithium- 
interkalationsverbindungen zur Verfiigung zu stellen, mit dem eine gezielte Beeinflussung 
hinsichtlich einer hohen Leistungsdichte oder hohen Energiedichte der daraus gefertigten 
Batterien moglich ist und welches auf eine unterschiedliche elementare Zusammensetzung 
der Lithiuminterkalationsverbindungen und auf verschiedene Morphologien anwendbar ist. 
AuBerdem bestand eine Aufgabe darin, Elektroden bereitzustellen, die beim Einsatz in 
Batterien eine hohe Belastbarkeit, hohe spezifische Ladung sowie hohe Leistungsdichte 
oder hohe Energiedichte dieser Batterien erzielen. Eine zusatzliche Aufgabe bestand darin, 
sekundare Lithiumionenbatterien bereitzustellen, die tiber eine hohe Belastbarkeit, hohe 
Energieabgabe und/oder hohe Leistung verfiigen und preisgiinstig fur verschiedene 
Kristallstrukturen herstellbar sind. 

Es wurde uberraschend gefunden, dafi die spezifische Ladung von Lithiuminterkalations- 
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verbindungen hoch ist und die Belastbarkeit von daraus hergestellten Batterien verbessert 
werden kann, wenn Lithiumoxid enthaltende Lithiumintekalationsverbindungen mit beson- 
derer Morphologie, namlich in Form von Agglomeraten eingesetzt werden, wobei die 
Agglomerate eine gemafl der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,1 bis 
5 3 m 2 /g, eine am d^-Wert bestimmte Agglomeratgrofle von grofler als 6 jim, einen am d^- 
Wert bestimmten Durchmesser von 100 |im oder kleiner und Intraporen mit einer Grofle 
von 0,3 \im bis 6^4 besitzen, sowie ein Intraporenvolumen von mindestens 0,08 ml/g 
aufweisen. 

Dabei soli unter dem Begriff Morphologie das Zusammenwirken der Partikeleigenschaften 
10 Porositat ( Porenvolumen), Teilchen- oder Agglomeratgrofle ( Durchmesser) und spezifi- 
sche Oberflache verstanden werden. Als Agglomerate werden Gebilde bezeichnet, die aus 
mehreren kleinen, mit einer gewissen Festigkeit verbundenen Teilchen zusammengesetzt 
sind und bei denen ein Durchmesser, eine spezifische Oberflache und Poren feststellbar 
sind. 

15 Des weiteren wurde gefunden, dafl sich derartige Lithiuminterkalationsverbindungen mit 
einem Verfahren herstellen lassen, welches umfafit: 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithium- 

verbindungen und einer oder mehreren Ubergangsmetallverbindungen und darauf- 
folgendes Tempern und Mahlen, wobei eine feinteilige Mischung erhalten wird; 

20 b) Suspendieren des feinteiligen Gemisches in Wasser unter Zusatz eines mindestens 
teilweise wasserloslichen polymeren Bindemittels und nachfolgendes Spriih- 
trocknen, wobei Agglomerate erhalten werden; und 

c) Tempern der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450 °C bis 

900 °C. 

25 Auch wurde gefunden, dafl Diinnfilmelektroden, welche nach dem erfindungsgemaflen 
Verfahren hergestellte Lithiuminterkalationsverbindungen mit der erfindungsgemaflen 
Morphologie enthalten, in Batterien eine hohe spezifische Ladung, eine hohe Belastbarkeit 
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und je nach gewiinschtem Einsatzzweck eine hohe Leistungsdichte oder eine hohe 
Energiedichte erzielen. 



Solche Diinnfilmelektroden werden nach dem folgenden, an sich bekannten, allgemeinen 
5 Verfahren hergestellt: 

In einem mit der erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindung, Graphit und 
LeitruB gefiillten GefaB werden die Pigmente gut vermischt. AnschlieBend wird dem 
Pigmentgemisch eine Losung aus einem allgemein gebrauchlichen Elektrodenbindemittel 
und einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch in geeigneter Menge zugegeben und 
10 innig mit den Pigmenten vermischt. Die so erhaltene Suspension wird auf eine diinne 
Aluminiumfolie aufgerakelt oder -gegossen. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei 
erhdhter Temperatur entfernt. Die beschichtete Folie wird zwischen Stahlwalzen verpreBt 
und im Vakuum wasserfrei getrocknet. Die so hergestellten beschichteten Formkorper sind 
als Diinnfilmelektroden zur Herstellung von sekundaren Lithiumionenbatterien einsetzbar. 

15 Es wurde weiterhin gefunden, daB sekundare Lithiumionenbatterien, welche die 
erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven 
Elektrode enthalten, eine hohe Belastbarkeit bei gleichzeitig hoher Energiefreisetzung oder 
hoher Leistung aufweisen und gleichzeitig kostengiinstig herstellbar sind. 

Solche sekundaren Lithiumionenbatterien werden in an sich bekannter Weise hergestellt 
20 und bestehen im wesentlichen aus einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode, 
einem Separator und einem Elekrolyten in einem Gehause. Fur die erfindungsgemaBen 
sekundaren Lithiumionenbatterien werden die erfindungsgemaBen Lithiuminterkalations- 
verbindungen als aktives Material mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel in 
der positiven Elektrode verwendet, wahrend als aktives Material fur die negative Elektrode 
25 Graphit oder Kohlenstoff oder eine andere zur Aufnahme von Lithiumionen fahige Wirts- 
substanz mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel eingesetzt wird. 
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Die erfindungsgemafien Lithiuminterkalationsverbindungen zeichnen sich durch besonders 
gute Verarbeitungs- und elektrische Eigenschaften aus und gestatten die Verbindung von 
normalerweise widerspriichlichen Eigenschaften, zum Beispiel die Kombination einer 
hohen spezifischen Oberflache mit einem gleichzeitig hohen d^-Wert. 

5 

Die gemafi der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache der erfindungsgemafien 
Lithiuminterkalationsverbindungen liegt im Bereich von 0,1-3 m 2 /g, bevorzugt von 0,3-1,5 
m 2 /g und ganz bevorzugt von 0,5-1,2 m 2 /g. Die Agglomerat- oder Teilchengrofie, gemessen 
am d 50 -Wert, ist grofier als 6 ^m, bevorzugt groBer als 10 iim. Der Durchmesser der 

10 Agglomerate, gemessen am d^-Wert, ist zweckmafiigerweise nicht groBer als d^ = 100 
|nm, bevorzugt kleiner als d 90 = 50 ^m, ganz bevorzugt kleiner als 40 |im. Die Teilchen 
weisen eine Agglomeratstruktur auf, welche innere Poren (Intraporen) und auBere Poren ( 
Interporen) besitzt. Als Intraporen sollen hier die Poren im Inneren von zusammenhan- 
genden Agglomeraten bezeichnet werden, wahrend mit Interporen die Poren bezeichnet 

15 werden, die abhangig von der AgglomeratgroBe und -form, der Teilchengrofienverteilung 
und der daraus resultierenden Packungsdichte zwischen den einzelnen Agglomeraten 
auftreten . 

Die GroBe der Intraporen d irMra hangt von der AgglomeratgroBe d^ ab. Intraporen sind stets 
20 gleichgroB oder kleiner als ein Viertel der AgglomeratgroBe d 50 und sind gleichgroB oder 
groBer als die Oberflachenrauhigkeit der Teilchen oder Agglomerate von 0,3 \xm. Damit 
ergibt sich fur den GroBenbereich der Intraporen folgender Zusammenhang: 
GroBe der Intraporen: 0,3 ^im < d imra < d 50 /4 

25 Das Intraporenvolumen ist das kumulative Intrusionsvolumen im GroBenbereich der Intra- 
poren. Die erfindungsgemafien Lithiuminterkalationsverbindungen haben ein Intraporen- 
volumen von mindestens 0,08 ml/g. Die Grofie der Intraporen und das Intraporenvolumen 
bestimmen die Leistungsfahigkeit und den bevorzugten Einsatzbereich der erfindungsge- 
mafien Lithiuminterkalationsverbindungen in sekundaren Lithiumionenbatterien. So eignen 

30 sich diese Lithiuminterkalationsverbindungen umso besser zur Herstellung von Batterien, 
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bei denen eine hohe Anfangsleistung und schnelle Energiefreisetzung, das heifit eine hohe 
Pulsbelastbarkeit, gewiinscht ist, je grofier die Intraporen und das Intraporenvolumen sind. 
1st dagegen eine hohe Energieerzeugung gewiinscht, werden fiir Intraporengrofie und 
Intraporenvolumen kleinere Werte gewahlt. 

5 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Lithiumoxid enthaltenden Lithium- 
interkalationsverbindungen in Agglomeratform besteht mindestens aus drei Schritten: 

I. Herstellung einer partikularen Vorlauferverbindung durch inniges Mischen, 
Tempem und Mahlen der Ausgangsstoffe, 

10 II. Herstellung einer Suspension dieser partikularen Vorlauferverbindung in Wasser 
unter Zusatz eines polymeren Bindemitteis, gefolgt von deren Spriihtrocknung, 
wobei Agglomerate erhalten werden, und 

IIL einem Temperschritt, bei dem die erfindungsgemafie porose Lithiuminterkalations- 
verbindung erhalten wird. 

15 Nachfolgend wird stellvertretend fiir verschiedene Lithiumoxid enthaltende Lithiuminter- 
kalationsverbindungen die Synthese eines Lithiummanganinterkalationsoxids mit der erfin- 
dungsgemafien Morphologie nach dem erfindungsgemafien Verfahren beschrieben: 

1.1. Inniges Mischen der Einsatzstoffe Li 2 C0 3 und Manganoxid Mn 3 0 4 . Als Einsatz- 
stoffe fiir die Herstellung eines Lithiummanganinterkalationsoxids sind auch ver- 

20 schiedene andere bekannte Mangan- und Lithiumverbindungen geeignet, z.B. 

Li 2 0 2 , Mn 2 0 3 , Mn0 2 oder Mischungen aus Lithiumoxiden oder Manganoxiden, 
solange das Gemisch geniigend aktiven Sauerstoff enthalt. Als Manganverbindung 
ist Mn 3 0 4 und als Lithiumverbindung Li 2 C0 3 bevorzugt. Der aktive Sauerstoff 
fordert die Verbindung von Lithium mit Mangan beim Brennen. Die Menge 

25 (Anzahl Aquivalente) an aktivem Sauerstoff mufi mindestens so grofi sein wie die 

Anzahl der Lithiumatome. Aktiver Sauerstoff kann durch die Manganverbindung 
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eingebracht werden, sofern die Manganwertigkeit groBer als 2 ist. Jede Mn-Wertig- 
keit groBer als 2 liefert ein Aquivalent aktiven Sauerstoff, jede Mn-Wertigkeit 
groBer als 3 liefert zwei Aquivalente aktiven Sauerstoff, usw. Aktiver Sauerstoff 
kann auch durch die Lithiumverbindung eingebracht werden, wobei jede formale 
Li-Wertigkeit groBer als 1 (z.B. Li 2 0 2 ) ein Aquivalent aktiven Sauerstoff liefert. 

Der Mischvorgang dauert im allgemeinen zwischen 10 und 60 Minuten, bevorzugt 
jedoch 15 bis 45 Minuten. Als Mischer sind dabei alle gebrauchlichen 
Mischertypen einsetzbar, bevorzugt Mischer mit eingebauten Mahlwerkzeugen. 

1.2. Temperung der Mischung, zweckmaBigerweise in einem Drehrohrofen, unter N 2 , 
Argon, Luft, Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthaltendem Gas bei 600-1000 °C 
mit einer Verweilzeit von 15-120 Minuten. Die Temperung findet bevorzugt unter 
Stickstoff mit einer Temperatur von 700 bis 900 °C und einer Verweilzeit von 30 - 
90 Minuten statt. 

1.3. Mahlung der getemperten Mischung, bis ein feinteiliges Gemisch erhalten wird. Als 
geeignete Muhlen seien hier beispielsweise Stiftmiihlen, Pralltellermiihlen, 
Universalmuhlen, Strahlmuhlen o. a., gegebenenfalls mit Sichtung, genannt. Es 
konnen auch mehrere Mahlprozesse hintereinander in gleichen oder verschiedenen 
Muhlen ausgefiihrt werden. 

Die Mahlung erfolgt solange, bis die KorngroBen der erhaltenen Partikel d^-Werte 
von kleiner als 30 \im erreicht haben. 

1.4. optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Temperung wie in Punkt 1.2, wobei 
die Temperatur gleich oder hoher sein kann als in Punkt 1.2, jedoch nicht hoher als 
1000 °C und bevorzugt nicht hoher als 900 °C ist. Die Verweilzeit liegt ebenfalls 
bei 15 -120 Minuten. 

1.5. optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Mahlung wie in Punkt 1.3., wobei 
eine gleiche oder eine andere Muhle als bei 1.3 gewahlt werden kann und gleiche 
oder von 1.3 verschiedene KorngroBen und KorngroBenverteilungen erzielt werden. 
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2.1. Herstellung einer Suspension der mit den Arbeitsschritten 1.1 bis 1.3 oder 1.1 bis 
1.5 erzeugten partikularen Vorlauferverbindung in Wasser unter Zusatz eines 
mindestens teilweise wasserloslichen, polynieren Bindemittels (wobei unter 
polymer mindestens ein Vielfaches, also mindestens Dreifaches eines oder mehrerer 
Monomeren verstanden werden soil). 

Als polymere Bindemittel sind Wasserstoffbriicken bildende Polymere wie 
Zellulose, Starke, Gelatine, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetate in 
Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
eingesetzten Feststoffe, geeignet. Wird weniger Bindemittel eingesetzt, reicht 
dessen bindende Wirkung in der Regel nicht aus, um in den weiteren Arbeits- 
schritten die gewiinschte Agglomeratbildung in ausreichendem Umfang zu 
gewahrleisten. Eine iiber den angegebenen Bereich erhohte Menge an polymerem 
Bindemittel steigert die bindende Wirkung bei erheblichem Kostenanstieg kaum, 
kann jedoch bei den im weiteren Verfahren vorherrschenden hohen Temperaturen 
zur spontanen Verbrennung der Produkte fuhren. 

Bevorzugt wird Polyvinylalkohol in einer Menge von 1 bis 2 Gew.% als polymeres 
Bindemittel zugesetzt. 

Die Herstellung der Suspension kann nach allgemein bekannten Verfahren unter 
Verwendung bekannter Apparaturen, z. B. Kessel oder Ruhrwerke, erfolgen. 

2.2. Trocknung der Suspension unter Bildung von Agglomeraten der partikularen Vor- 
lauferverbindung. Die Trocknung wird dabei als Spriihtrocknung mittels dafur als 
geeignet bekannter Verfahren und Apparaturen ausgefiihrt. Dabei ist es bevorzugt, 
wenn der Spriihtrockner mit einer Zweistoffdiise oder einer Zerstauberscheibe mit 
hoher Geschwindigkeit betrieben wird. Die Trocknung erfolgt bei einer Abgas- 
temperatur von 100 bis 150 °C, bevorzugt von 105 bis 120 °C. Die Restfeuchte der 
erhaltenen getrockneten Agglomerate sollte 5% nicht iiberschreiten Die 
Agglomerate sollten anschliefiend nicht mehr angefeuchtet oder gemahlen werden. 
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3. Temperung der trockenen Agglomerate unter einer oxidierenden Atmosphare bei 
450-900 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 

Bei diesem Schritt wird das Bindemittel im allgemeinen riickstandslos abgebrannt. 
Die Temperung kann dabei in einem Drehrohrofen bevorzugt bei 725°C bis 900°C 
und - falls der Ofen mit mehreren Heizzonen ausgestattet ist - einer in der letzten 
Heizzone abgesenkten Temperatur von 450-750 °C ausgefiihrt werden. Die 
Verweilzeit betragt bevorzugt 0,5-6 Stunden. Die oxidierende Atmosphare wird 
bevorzugt mit Sauerstoff erzeugt. 

Die Temperung kann ebenso in einem stationaren Ofen unter einer oxidierenden 
Atmosphare bei einer bevorzugten Temperatur von 600°C bis 750 °C mit einer 
Verweilzeit von bevorzugt mehr als 5 Stunden erfolgen. Auch hier wird die oxidie- 
rende Atmosphare bevorzugt mit Sauerstoff erzeugt. 

4. Optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: Suspendieren der Lithiummanganoxid- 
interkalationsverbindung unter Zusatz eines oder mehrerer alkalischer Lithiumsalze 
in Wasser und anschliefiendes Spriihtrocknen bei Temperaturen von 100°C bis 400 
°C. Geeignete alkalische Lithiumsalze sind z.B. Li 2 C0 3 , Li 2 0 2 , LiN0 3 , LiOH oder 
Gemische aus zwei oder mehreren davon. Bevorzugt wird Li 2 C0 3 eingesetzt. Der 
Spriihtrocknung kann sich eine Nachtrocknung bei Temperaturen von 100 bis 300 
°C in sauerstoffhaltiger Atmosphare, bevorzugt in Luft, anschlieBen. 

Zur Erleichterung der Sinterung kann in den Arbeitsschritten 1.1 bis 2.2 ein Sinter- 
hilfsmittel in einer Konzentration von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt, 
hinzugefugt werden. Die Zugabe des Sinterhilfsmittels erfolgt dabei vorzugsweise bei der 
Herstellung der Mischung, Schritt 1.1, aber auch bei der Herstellung der Suspension, 
Schritt 2.1. Als Sinterhilfsmittel wird vorzugsweise ein Boroxid, und besonders bevorzugt 
H3BO3, eingesetzt. 
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Es ist auch mdglich, die Agglomerate im Arbeitsschritt 3 zunachst unter nicht oxidierenden 
Bedingungen zu tempern. Diesem Schritt muB jedoch notwendigerweise eine Temperung 
unter einer oxidierenden Atmosphare wie im Schritt 3 beschrieben folgen. Diese Verfah- 
rensweise erhoht Dauer und Kosten des Herstellungsverfahrens stark und ist daher nicht 
5 bevorzugt. 

Diinnfilmelektroden, welche die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten 
agglomerierten Lithiumoxidverbindungen enthalten, konnen wie folgt hergestellt werden: 

In einen mit Stahlkugeln gefiillten Metallzylinder werden die erfindungsgemafie 
10 Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung, Graphit und LeitruB eingewo- 
gen. Der Zylinder wird verschlossen und auf einem Rollbrett gerollt, wobei die Pigmente 
gut vermischt werden. AnschlieBend wird dem Pigmentgemisch eine Losung aus einem 
allgemein gebrauchlichen Elektrodenbindemittel, beispielsweise einem fluorhaltigen Poly- 
meren mit einem Fluorgehalt von groBer als 50 Gew.%, und einem geeigneten Losungs- 
15 mittel oder Losungsmittelgemisch in geeigneter Menge zugegeben und der Zylinder 
wiederum auf dem Rollbrett gerollt, bis eine maximale TeilchengroBe im Bereich von 10 
bis 90 ixm unterschritten wird. Die so erhaltene Suspension wird auf eine diinne 
Aluminiumfolie aufgegossen und eine NaBschichtdicke von 150 bis 600 \im mittels eines 
Rakels mit einstellbarer SpaltgroBe eingestellt. AnschlieBend wird das Losungsmittel 
20 entfernt und die Folie bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 150 °C getempert. Zur 
Einstellung einer niedrigeren Porositat wird die beschichtete Folie unter Druck zwischen 
Stahlwalzen verprefit. AnschlieBend wird die Folie in geeignet groBe Teile zerlegt und 
diese im Vakuum wasserfrei getrocknet. 

25 Zur Herstellung einer sekundaren Lithiumionenbatterie wird eine nach dem oben 
beschriebenen Verfahren hergestellte Diinnfilmelektrode als Kathode verwendet. Als 
Anode wird eine Lithiumelektrode oder eine Diinnfilmelektrode eingesetzt, welche aus 
Graphit, Kohlenstoff oder einem anderen zur Aufnahme von Lithiumionen fahigen 
Material und einem geeigneten Bindemittel besteht. Diese Elektroden werden zusammen 

30 mit einem Separator und einem Elektrolyten sowie gegebenenfalls weiteren Bestandteilen 
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in einem Gehause zu einer Sekundarbatterie zusammengesetzt und geladen. Derart herge- 
stellte sekundare Lithiumionenbatterien weisen hervorragende Gebrauchseigenschaften 
auf. 

5 Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Lithiumoxidinterkalations- 
verbindungen weisen die in Anspruch 1 beschriebene Morphologie auf und lassen sich 
vorteilhaft zur Herstellung von Dunnfilmelektroden verwenden. Die erfindungsgemafien 
Lithiumoxid enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen beeinflussen die Gebrauchs- 
eigenschaften von sekundaren Lithiumionenbatterien, die solche als aktives Material der 
10 positiven Elektrode enthalten, in grofiem Mafie positiv. So ist es zum Beispiel moglich, 
durch Einstellung des Intraporenvolumens auf die erforderlichen Werte die vorzugsweise 
Eignung der Interkalationsverbindungen fiir Zellen mit hoher Leistung oder hoher 
Energiefreisetzung im voraus zu bestimmen, wobei sowohl eine hohe spezifische Ladung 
wie auch eine hohe Beiastbarkeit der Zellen gewahrleistet werden kann. 

15 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dafi die erhaltenen Lithiuminterkalations- 
verbindungen unabhangig von der Art der aufier Lithium und Sauerstoff noch vorhandenen 
anderen Elemente, z. B. Cobalt und/oder Nickel, und unabhangig von ihrer Kristallstruktur 
(Spinell oder Schichtstruktur) mit dem erfindungsgemafien Verfahren in der erfindungsge- 
20 mafien Morphologie hergestellt werden konnen und die damit verbundenen Vorteile 
aufweisen. 

Die Erfindung soli nachfolgend anhand der Figuren 1 und 2 sowie mehrerer Beispiele 
genauer beschrieben werden, ist jedoch nicht auf diese beschrankt. 

25 

Fig. 1 zeigt die Beziehung zwischen dem Porendurchmesser und dem kumulativen Poren- 
intrusionsvolumen fiir einen Li/ Mn-Spinell a gemafi Beispiel 1 

Fig. 2 zeigt die elektronenmikroskopisch vergrofierte Aufnahme eines Li/ Mn-Spinells b 
gemafi Beispiel 2 



30 
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Ausfiihrungsbeispiele: 

Beispiel 1 : Herstellung eines Li/Mn-Spinells a 
5 l.l.Mischen 

In einem Trommelmischer mit 3 Messerkopfen (2 m 3 Inhalt, Firma Lodige) wurden 712 kg 
Manganoxid (Mn 3 0 4 der Firma Fermac, Ludwigshafen, nach Mahlung in einer Stiftmuhle 
250 Z der Firma Alpine) und 184,5 kg Lithiumcarbonat (kleiner 40 \im gemahlene Ware 
10 der Firma Chemetall, Frankfurt) in 30 Minuten gemischt. An der Mischung wurden 
folgende MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 0,7 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/rnl, spezifische 
Oberflache: 12 m 2 /g. 

1.2. und 1.3. Temperung unter N 2 und Mahlung 

15 

Die Mischung aus 1.1 wurde in einem gasbeheizten Drehrohrofen (Firma Elino, 3,2 m 
Lange der Heizzone, 300 mm Durchmesser) getempert. Die Brenntemperatur betrug 
750±10 °C. Durch das Rohr wurden 11m 3 Stickstoff pro Stunde im Gleichstrom geleitet. 
Die Ofenatmosphare wurde durch eine Taktschleuse am Rohrende gegen die Umgebungs- 

20 luft geschutzt, so dafi der Sauerstoffgehalt im Drehrohr unter 1% sank. Die Mischung 
wurde mit ca. 30-40 kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich mit 2 Umdrehungen 
pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 Grad, so dafi die Verweilzeit des Produkts 
in der Heizzone etwa 1 Stunde betrug. Ein Vorlauf von wenigen Kilogramm Produkt 
wurde verworfen. AnschlieBend wurden 500 kg Brennware gesammelt. Das Produkt wurde 

25 in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) gemahlen. Es wurden folgende MeBwerte 
erhalten: Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,0 g/ml, spezifische Oberflache: 3 m 2 /g. 

1.4. und 1.5. Temperung unter N 2 und Mahlung 
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Die gemahlene Brennware aus 1.3 wurde in dem gasbeheizten Drehrohrofen (siehe oben) 
erneut getempert. Die Brenntemperatur betrug 825°C. Durch das Rohr wurden 10±1 m 3 /h 
Stickstoff im Gleichstrom durchgeleitet. Die Ofenatmosphare wurde durch eine Takt- 
schleuse am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschutzt, so daB der Sauerstoffgehalt im 
5 Drehrohr unter 1% lag. Die Mischung wurde mit ca. 25 kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr 
drehte sich mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 Grad, so 
daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde betrug. Ein Vorlauf von 
wenigen Kilogramm Produkt wurde verworfen. AnschlieBend wurden 169,5 kg Brennware 
gesammelt. Das Produkt wurde in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) gemahlen. Es 
10 wurden folgende MeBwerte erhalten: Schiittdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,4 g/ml, 
spezifische Oberflache: 1,1 m 2 /g. 

1.5.1 Wiederholung der Mahlung 

15 Da das Produkt aus 1.5 noch geringfugig kratzende Anteile enthielt, wurde die Mahlung 
einer Teilmenge von 54 kg in einer Miihle mit Sichterrad (Typ ZPS 50, Firma Alpine) 
wiederholt. Die Muhlenrotordrehzahl lag bei 15000 U.p.M., das Sichterrad drehte sich mit 
4000 U.p.M. Es wurden folgende MeBwerte der sichtergemahlenen Ware erhalten: 
Schiittdichte: 1,0 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 1,4 m 2 /g, 

20 TeilchengroBenverteilung: d 10 =1,0 fim, d^ = 3,0 \im 9 d^ = 14 fim. 

2.1 und 2.2. Herstellung und Trocknung der Suspension 

Es wurde eine Suspension von 2 kg der sichtergemahlenen Ware aus 1.5.1, 4 Liter Wasser 
25 und eine Losung von 20 g Polyvinylalkohol (Mowiol 5-88, Firma Hoechst) in 2 Liter 
Wasser (welche zweckmaBigerweise zuvor in der Siedehitze hergestellt wird) in einem 
Becherglas geriihrt und in einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter 
Verwendung eines Zerstauberrades in ca. 1,5 Stunden getrocknet. Der Zerstaubergasdruck 
betrug ca. 4,8 bar. Die Heizgastemperatur betrug 350±5 °C, die Abgastemperatur lag bei 
30 110±5 °C. Bei dieser Synthese wurden 1,45 kg Pigment im SammelgefaB unter dem 
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Zyklon isoliert. Es wurden folgende MeBwerte erhalten: Schiittdichte: 1,1 g/ml, 
Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 1,5 m 2 /g. 

3. Temperung unter einer oxidierenden Atmosphare 

5 

Das spriihgetrocknete Pulver aus 2.2 wurde in einem elektrisch beheizten Drehrohrofen 
getempert Das Pulver wurde mit ca. 0,1 kg/h in das Rohr dosiert. Die maximale Brenntem- 
peratur betrug 775°C (Lange der Heizzone 78 cm). Durch das Rohr (Durchmesser 5 cm) 
wurden 50 1/h Sauerstoff im Gleichstrom geleitet. Das Rohr drehte sich mit 1/2 
10 Umdrehung pro Minute, so daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 
Stunde erreichte. Die Neigung des Rohres lag bei 5 Grad. Eine kleine Teilmenge (Vorlauf) 
wurde verworfen. AnschlieBend wurden 1,4 kg Brennware gesammelt. Es wurden folgende 
MeBwerte erhalten: 

15 Schiittdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,1 g/ml, spezifische Oberflache: 0,7 m 2 /g, pH: 8,9, 
TeilchengroBenverteilung: d I0 = 10 jim, d 50 = 27 ^im, dg 0 = 44 \xm. 

Die PorengroBenverteilung in der entstandenen Lithiummanganspinellinterkalationsverbin- 
dung wurde mit der Quecksilberporosimetriemethode bestimmt. Deutlich waren Poren der 

20 GroBe von etwa 1 \xm erkennbar. Das inkrementelle Intrusionsvolumen bei 1 \xm 
PorengroBe erreichte ein lokales Maximum von 0,01 ml/g. Weiterhin wurden Poren 
(Interporen) von 10 Jim GroBe beobachtet, was daran erkennbar war, daB das inkrementelle 
Intrusionsvolumen bei 10 ^im PorengroBe ein lokales Maximum von 0,07 ml/g erreichte. 
Das Intraporenvolumen, also das kumulative Intrusionsvolumen im GroBenbereich der 

25 Intraporen von 0,3 bis 6,8 pm dieses Spinells betrug 0,20 ml/g. Die Beziehung von 
kumulativem Intrusionsvolumen und Porendurchmesser ist in Figur 1 dargestellt. 

AnschlieBend wurden die Pulverladungsdaten bestimmt. Es wurde ein Wert von 109 Ah/kg 
Pulver bei der 5. Entladung ( Lithium-Einlagerung) gefunden. 

30 
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Beispiel 2: Herstellung eines Li/Mn-Spinells b 

Die Schritte 1.1 bis 1.5.1 aus Beispiel 1 wurden wiederholt. 

5 2.1. und 2.2. Herstellung und Trocknung der Suspension 

Es wurde eine Suspension von 4 kg der sichtergemahlenen Ware aus 1.5.1, 3 Liter Wasser 
und eine Losung von 60 g Polyvinylalkohol (Mowiol 5-88, Firma Hoechst) in 2 Liter 
Wasser (welche zweckmaBigerweise zuvor in der Siedehitze hergestellt wird) in einem 
10 Becherglas geriihrt und in einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwen- 
dung einer Zweistoffduse in ca. 3 Stunden getrocknet. Die Heizgastemperatur betrug 
240±20 °C, die Abgastemperatur lag bei 105±3 °C. Der Zerstaubergasdruck betrug ca.1,8 
bar. 

15 3. Temperung unter einer oxidierenden Atmosphare 

Das spriihgetrocknete Pulver aus 2.2 wurde in einem elektrisch beheizten Drehrohrofen 
getempert. Das Pulver wurde mit ca. 4,5 kg/h in das Rohr dosiert. Die Brenntemperatur 
betrug 775°C (Lange der Heizzone 140 cm). Durch das Rohr (Durchmesser 25 cm) wurden 

20 1,5 m 3 pro Stunde Sauerstoff im Gleichstrom geleitet. Das Rohr drehte sich mit 4/3 
Umdrehungen pro Minute und wurde jede Viertel-Umdrehung eine Minute lang 
angehalten, so dafi die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 4 Stunden erreichte. 
Die Neigung des Rohres lag bei 0,25 Grad. Eine kleine Teilmenge (Vorlauf) wurde 
verworfen. Anschliefiend wurden 6,9 kg Brennware gesammeit. Es wurden folgende 

25 MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 1,0 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 
0,9 m 2 /g, pH: 8,1 , Teilchengrofienverteilung: d 10 =6 \im 9 d 50 = 15 \im, d^ = 28 \xm. 
Anschliefiend wurden die Pulverladungsdaten bestimmt. Es wurde ein Wert von 115 Ah/kg 
fur die 5. Entladung des Pulvers ermittelt. 



30 
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4. Suspendieren und Spriihtrocknen mit Li 2 CO s 

Es wurde eine Suspension von 2,95 kg der Brennware aus 3., 2,95 Liter Wasser und 29,5 g 
Lithiumcarbonat mit einem Turrax-Dispergieraggregat in einem Becherglas geriihrt und in 
5 einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwendung einer Zweistoffdiise in 1 
Stunde getrocknet. Die Heizgastemperatur betrug 350±10 °C, die Abgastemperatur lag bei 
108±4 °C. Der Zerstaubergasdruck betrug 2,2 bar. Es wurden 2,2 kg Li/Mn-Spinell mit 
Li 2 C0 3 -Schicht erhalten. Die Teilchengroflenverteilung war folgendermaBen: d 10 =5 pm, 
d 50 = 12 pm, d^ = 24 pm, spezifische Oberflache: 1,2 m 2 /g. Zuletzt wurde das Pulver 1 
10 Stunde in einem Trockenschrank bei 300 °C an Luft getrocknet. 

Auf einer elektronenmikroskopisch vergroBerten Aufnahme ( siehe Figur 2) waren zusam- 
menhangende, kugelformige, porose Agglomerate von etwa 10-20 pm Durchmesser zu er- 
kennen. Die Agglomerate erschienen zusammengesetzt aus an Kanten teilweise 
15 versinterten Primarteilchen von 1-3 pm Durchmesser. Im Inneren der kugelfdrmigen 
Aggregate waren Poren (Intraporen) von etwa 1 pm GroBe gut erkennbar. 

Die PorengroBenverteilung wurde auBerdem mit der Quecksilberporosimetriemethode 
bestimmt. Deutlich war eine Haufung von Poren der GroBe 1,0±0,5 ^im erkennbar; das 
20 inkrementelle Intrusionsvolumen erreichte bei 1 pm PorengroBe ein lokales Maximum von 

0,01 ml/g. Weiterhin wurden Poren (Interporen) von 4,5±1,5 pm GroBe beobachtet, was 
daran zu erkennen war, daB das inkrementelle Intrusionsvolumen bei 5 Jim PorengroBe ein 
lokales Maximum von 0,048 ml/g erreichte. Das kumulative Intrusionsvolumen im Bereich 
25 von 0,3 bis 3 jim ( Intraporenvolumen) betrug 0,14 ml/g. 

Bei der Bestimmung der Pulverladungsdaten wurde ein Wert von 107 Ah/kg bei der 5. 
Entladung gefunden. 

Die elektronenmikroskopisch vergroBerte Aufnahme eines auf diese Weise hergestellten 
30 Li/Mn Spinells zeigt Figur 2. 
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Beispiel 3: Herstellung einer pigmentbeschichteten Diinnfilmelektrode 1 

In einen Metallzy Under von 6 Liter Volumen, welcher mit 3100 g Stahlkugeln mit einem 
Durchmesser von 4 bis 6 mm gefiillt war, wurden folgende Pigmente eingewogen: 1223 g 
5 Lithiummanganoxid (Li/Mn-Spinell) gemaB Beispiel 1 mit einer spezifischen Oberflache 
von 0,7 m 2 /g, 72 g LeitruB mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 40 bis 400 
m 2 /g und 72 g Graphit. Der Metallzylinder wurde verschlossen und die Pigmente durch 
Rollen auf dem Rollbrett gut durchmischt. AnschlieBend wurden 81 g eines Copolymeren 
aus Vinyl idenfluorid und Hexafluorpropylen in einem Losungsmittelgemisch aus 980 g 

10 Tetrahydrofuran (THF) und 245 g N-Methylpyrrolidon (NMP) zugegeben. Die Mischung 
wurde 3,5 Stunden auf dem Rollbrett gerollt, bis die maximale Teilchengrofle 28 |nm 
erreicht hatte. Die Pigmentsuspension wurde von den Stahlkugeln abgesiebt. AnschlieBend 
wurde die Suspension mittels einer Motorrakel mit einstellbarer SpaltgroBe auf eine 25 \xm 
dicke Aluminiumfolie gegossen. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel wurde die 

15 beschichtete Folie 2 Stunden lang bei 160 °C getempert und anschlieBend zwischen zwei 
Stahlwalzen unter einem Druck von 6 bar verprefit. Zur Herstellung von Priiflingen wurden 
Scheiben von 36 mm Durchmesser ausgestanzt und uber Nacht im Vakuum wasserfrei 
getrocknet. Es wurde ein Flachengewicht von 275 g pro Quadratmeter gefunden. Die 
Schichtdicke betrug 115 |Ltm und die Porositat 34 Vol.%. Der spezifische Widerstand der 

20 Schicht einschlieBlich der Folie und des Ubergangswiderstandes wurde mit 65 Qcm 
bestimmt. 

Die Priiflinge wurden in einer elektrochemischen Zelle mit Lithiummetail als 
Gegenkathode gepriift. Fiir die Elektrode gemaB Beispiel 3 wurden folgende 
25 elektrochemische Werte gemessen [Li-Auslagerung (Ladung) / Li- Einlagerung ( 
Entladung)] : 

Kapazitat 1. Zyklus: 112/104 mAh/g fur die Schicht und 132/122 mAh/g fur den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 99/98 mAh/g fur die Schicht und 117/115 mAh/g fiir den Spinell 
Belastbarkeit: 96,5 % 

30 
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Beispiel 4: Herstellung einer pigmentbeschichteten Diinnfilmelektrode 2 

In eine Apparatur gemafi Beispiel 3 wurden folgende Pigmente eingewogen: 1259 g 
Lithiummanganoxid (Li/Mn-Spinell) gemafi Beispiel 2 mit einer spezifischen Oberflache 
5 von 1,0 m 2 /g, 76 g LeitruB mit einer spezifischen Oberflache von 40 bis 400 m 2 /g und 76 g 
Graphit. Nach der Durchmischung der Pigmente wurde eine Losung aus 86 g eines 
polymeren fluorhaltigen Bindemittels mit einem Fluorgehalt von 70 Gew.% in einem 
Losungsmittelgemisch aus 769 g Tetrahydrofuran (THF) und 330 g N-Methylpyrrolidon 
(NMP) zugegeben. Die Mischung wurde 2 Stunden auf dem Rollbrett gerollt, bis die 

10 maximale Teilchengrofie 14 erreicht hatte. Die Pigmentsuspension wurde wie in 
Beispiel 3 weiterbehandelt und anschliefiend auf eine Aluminiumfolie gegossen, getempert 
und verdichtet. Zur Herstellung von Priiflingen wurden Scheiben von 36 mm Durchmesser 
ausgestanzt und fiber Nacht im Vakuum wasserfrei getrocknet. Es wurde ein 
Flachengewicht von 251 g pro Quadratmeter gefunden. Die Schichtdicke betrug 104 \xm 

15 und die Porositat 33 Vol.%. Der spezifische Widerstand der Schicht einschliefilich der 
Folie und des Ubergangswiderstandes wurde mit 120 Qcm bestimmt. Die Priiflinge 
wurden in einer elektrochemischen Zelle mit Lithiummetall als Gegenkathode gepriift. 

Fiir die Elektrode gemafi Beispiel 4 wurden folgende elektrochemische Werte gemessen: 
20 Kapazitat l.Zyklus: 102/95 mAh/g fur die Schicht und 122/113 mAh/g fur den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 92/91 mAh/g fur die Schicht und 109/108 mAh/g fiir den Spinell 
Belastbarkeit: 95,2 % 

Vergleichsbeispiel: 

25 

In eine Apparatur gemafi Beispiel 3 wurden 1147 g eines handelsublichen Lithium- 
manganoxids (Li/ Mn-Spinell) mit einem Intraporenvolumen von 0,04 ml/g im 
Grofienbereich der Intraporen von 0,3 bis 6,8 jim sowie einem Volumen aus der Rauhigkeit 
der Oberflache (Poren < 0,3 ^im) von 0,04 ml/g, einer spezifischen Oberflache von 1,2 
30 m 2 /g, 70 g Graphit gemafi Beispiel 3 sowie 70 g LeitruB gemafi Beispiel 3 eingewogen. Als 
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Bindemittel wurde eine Losung von 71 g des Copolymeren aus Beispiel 3 in einem 
Losungsmittelgemisch aus 890 g THF und 222 g NMP eingesetzt. Hier wurden 
Bindemittel- und Ldsungsmittelmengen der vergroBerten Oberflache des Spinells 
angepaBt. 

5 

Die Apparatur wurde auf dem Rollbrett gerollt bis die maximale TeilchengroBe von 30 ixm 
erreicht war. Die Beschichtung und Verdichtung der Schicht auf der Aluminiumfolie 
erfolgte wie in Beispiel 3. Es wurde ein Flachengewicht von 237 g/m 2 , eine Schichtdicke 
von 101 nm, eine Porositat von 34 Vol.% und ein spezifischer Widerstand (einschlieBlich 
10 Aluminiumfolie und Ubergangswiderstand) von 25 Qcm ermittelt. 

Aus der so hergestellten Elektrodenfolie wurden Priiflinge mit einem Durchmesser von 36 
mm ausgestanzt und in einer Zelle mit Lithiummetall als Gegenelektrode gepriift. 
Es wurden folgende elektrochemische Werte gemessen: 
15 Kapazitat l.Zyklus: 116/107 mAh/g fur die Schicht und 139/128 mAh/g fur den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 107/105 mAh/g fiir die Schicht und 127/126 mAh/g fiir den Spinell 
Belastbarkeit: 85,7 % 

Analytische Untersuchungen: 

20 

1. PorengroBenverteilung: 

Die PorengroBenverteilung im PorengroBenbereich zwischen 0,01 und 100 \im wurde mit 
der Quecksilberporosimetriemethode mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133 ) 
25 bestimmt. Mit dieser Methode konnen u. a. Intraporen, also die Poren innerhalb eines 
zusammenhangenden Agglomerates und Interporen, also die Poren zwischen 
verschiedenen Agglomeraten erfaBt werden. Auch weitere Poren (grofier als 50 jim), die 
sich aus der lockeren Schtittung eines Pulvers ergeben ebenso wie Poren (kleiner als ca. 0,3 
jim), die mit der Rauhigkeit der Oberflache zusammenhangen, werden erfaBt. 

30 
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Zusatzlich konnen Intraporen mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
sichtbar gemacht werden. Interporen sind natiirlicherweise von der TeilchengrdBe, der 
TeilchengroBenverteilung und der Form abhangig. So betragt die InterporengroBe in etwa 
ein Drittel der TeilchengrdBe. 

5 

2. Spezifische Oberflache: 

Die spezifische Oberflache (BET) wurde mit einem Strohlein-Areameter der Firma 
Strohlein, Dusseldorf, nach dem Einpunkt-Differenz-Verfahren nach Haul und Dumbgen 
10 (in Anlehnung an DIN 66131) bestimmt. Die Trocknung der Pigmente erfolgte bei 140 °C 
wahrend mindestens 12 Stunden. 

3. TeilchengroBenverteilung: 

15 Die TeilchengroBenverteilung wurde per Laserbeugung in einem SYMPATEC HELOS 
Gerat bestimmt. Dabei wurde eine Spatelspitze des zu untersuchenden Pulvers in das 
zirkulierende Wasserbad gegeben (optische Konzentration: ca. 15-50%). Die Teilchen 
wurden 50 Sekunden vor und wahrend der 10 Sekunden dauernden Messung mit 
Ultraschall verteilt. Bei dieser Messung wird im wesentlichen der Durchmesser der 

20 zusammenhangenden Agglomerate erfaBt. 

4. Pulverladungsdaten: 

Die Pulverladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 
25 Zunachst wurden Hilfsstoffe in einer Miihle gemischt: 1 g RuB (z.B. Vulcan XC-72 oder 
Ensaco 250) plus 1 g Graphit (SFG 10) plus 2,2 g PVDF (Aldrich). 

Mit einem Schnellriihrer wurde ein Lack aus 2 g Spinell plus 0,4 g Hilfsstoffe in NMP (N- 
Methylpyrrolidon) geruhrL Zur Herstellung der zu priifenden Schicht wurde der Lack in bis 
30 zu 4 Wiederholungsgangen auf den jeweils vorgetrockneten und leicht erwarmten Titan- 
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Ableiter gespriiht. Die Flache des Stromableiters betrug 1,3 cm 2 . Zwischendurch wurde der 
Lack jedesmal mit dem Schnellriihrer homogenisiert und sofort weiterverarbeitet, um einer 
moglichen Entmischung der Feststoffe entgegenzuwirken. 

5 Der Lack wurde mit Hilfe einer Spriihpistole (air brush Spriihpistole) auf den 
vorgewarmten Titanableiter gespriiht und getrocknet. Der fur die Reproduzierbarkeit und 
Richtigkeit der Messung kritischste Schritt war die Wagung der getrockneten Schicht auf 
dem Ti- Ableiter. Die Schicht wog etwa 25 mg; sie wurde mit 0,1 mg Auflosung gewogen, 
entsprechend einem Fehler von 0,4%, bei Differenzwagung maximal 0,8%, im Mittel 
10 jedoch weniger. 

Die Elektroden wurden im Olpumpenvakuum bei 120 °C mindestens 12 Stunden lang 
getrocknet, bevor sie in einem mit Argon gefullten Handschuhkasten zu einer elektro- 
chemischen Zelle zusammengebaut wurden. Als Anode wurde Lithiummetall (Aldrich, 

15 99,9%, 0,75 mm Dicke) verwendet und weiterhin wurde die handelsubliche 
Elektrolytlosung LP 30 (1 M LiPF 6 in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat 1:1, Fa. Merck) 
verwendet. Der Separator war ein Glasflies von ca. 2 mm Dicke. Die Geometrie der 
Ladungsmefizellen ist beschrieben in P. Novak, W. Scheifele, F. Joho, O. Haas, J. 
Electrochem. Soc. 142, 2544 (1995), siehe dort insbesondere Abbildung 1 (es wurde jedoch 

20 ohne die dort gezeigte Referenzelektrode gearbeitet). 

Die Ladungen und Entladungen erfolgten im Potentialbereich zwischen 3,3 und 4,4 Volt 
mit konstanten Stromen von 10 \iA pro Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entladedauern 
in der Grofienordnung von jeweils iiber 10 Stunden fiihrte. 

25 5. Folienladungsdaten: 

Die Folienladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 

Die mit Lithiuminterkalationsoxid beschichteten Aluminiumabschnitte (Durchmesser 36 
mm) wurden in der Schleuse einer Handschuhbox bei 120 °C unter dem Vakuum einer 
30 Olpumpe 
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(Druck ca. 10~ 2 mbar) mindestens 12 Stunden lang getrocknet. AnschlieBend wurden sie 
unter trockener sauerstofffreier Argonatmosphare weiterverarbeitet. Eine elektrochemische 
Zelle wurde hergestellt, indem ein Stapel aus dem beschichteten Aluminiumscheibchen, 
einem Separatorscheibchen (Celgard 2502, Firma Hoechst) und einem Lithiummetall- 
5 scheibchen (Chemetall, 99%, 0,25 mm Dicke) zusammengefiigt, mit handelsiiblicher 
Elektrolytlosung LP 40 (1 M LiPF 6 in Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat 1:1, Fa. Merck) 
getrankt und zwischen zwei abgedichteten Stahlplatten unter einem Druck von ca. 6 bar 
zusammengepreBt wurde. Die Stahlplatte, die die beschichtete Aluminiumfolie beriihrte, 
war der Pluspol, die Stahlplatte, die das Lithiumscheibchen beriihrte, war der Minuspol. 
10 Die Ladungen und Entladungen erfolgten im Potentialbereich zwischen 3,3 und 4,3 Volt 
mit konstanten Stromen von etwa 40 |liA pro Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entlade- 
dauern in der Grofienordnung von jeweils iiber 2 Stunden fiihrte. Die Ladungen und Entla- 
dungen wurden mindestens 10 mal wiederholt. 

15 6. Belastbarkeit: 

Die Belastbarkeit der Zelle wurde folgendermaBen bestimmt: eine geladene Zelle 
(Startwert 4,3 V) wurde nach der zweiten Ladung mit dem dreifachen Strom, also etwa 120 
\xA pro Milligramm Oxid ( das entspricht einer Belastung von etwa 3 mA/cm 2 ), bis zur 
20 Entladeendspannung von 3,3 V schnellentladen. Die dabei ermittelte Ladung wurde ins 
Verhaltnis zur Entladung mit einem 6mal kleineren Strom ( also etwa 20 \iA/ mg Oxid) 
gesetzt. 

Belastbarkeit = (Kapazitat mit Belastung von 3 mA/cm 2 ) / (Kapazitat mit Belastung von 
25 0,5 mA/cm 2 ) x 100 (%), gemessen im 2. Zyklus. 

7. Spezifischer Widerstand: 

Der spezifische Widerstand der Schicht wurde folgendermaBen bestimmt: Ein runder 
30 Folienabschnitt von 10 cm 2 Flache wurde zwischen zwei Metallplatten mit 6 bar 



WO 01/07368 



PCT/EP00/06768 



25 

zusammengepreBt und nach 10 Sekunden der Durchtrittswiderstand gemessen. Der 
spezifische Widerstand ist gleich dem Durchtrittswiderstand (Einheit Q) geteilt durch die 
Schichtdicke (Einheit cm) mal 10 cm 2 . 

5 8. Verfahren zur Bestimmung des Intraporenvolumens 

Das Intraporenvolumen wurde wie folgt bestimmt: Die PorengroBenverteilung im Poren- 
groBenbereich zwischen 0,01 und 100 mm wurde mit der Quecksilberporosimetriemethode 
mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) bestimmt. Daneben wurde der d 50 Wert der 
10 TeilchengrdBenverteilung durch Laserbeugung bestimmt. Das Intraporenvolumen ist das 
Porenvolumen integriert im Bereich von 0,3 jtm bis zum Wert d 50 / 4 ( ^m). 
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Patentanspriiche 

1. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen fiir Diinnfilmelek- 
troden in Form von Agglomeraten, wobei die Agglomerate 

eine gemaB der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,1 bis 
3 m 2 /g, 

eine am d^-Wert bestimmte AgglomeratgroBe von groBer als 6 fim , 
einen am d^-Wert bestimmten Durchmesser von 1 00 \im oder kleiner und 
Intraporen mit einer GroBe von 0,3 (urn < d^ < d 50 /4 pm besitzen, sowie ein 
Intraporenvolumen von mindestens 0,08 ml/g aufweisen. 

2. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB Anspruch 1 , 
wobei die spezifische BET-Oberflache 0,3 bis 1,5 m 2 /g betragt. 

3. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB Anspruch 1, 
wobei die spezifische BET-Oberflache 0,5 bis 1,2 m 2 /g betragt. 

4. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den Ansprii- 
chen 1 bis 3, wobei die am d 50 -Wert bestimmte AgglomeratgroBe groBer als 10 ^im 
ist. 

5. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den Ansprii- 
chen 1 bis 4, wobei der am d^-Wert bestimmte Durchmesser kleiner als 50 \xm ist. 

6. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den Ansprii- 
chen 1 bis 4, wobei der am d^-Wert bestimmte Durchmesser kleiner als 40 nm ist. 

7. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB Anspruch 1, 
wobei Lithiummanganoxid enthalten ist. 
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8. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB den Anspriichen 
2 bis 6, wobei Lithiummanganoxid enthalten ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Lithiumoxid enthaltenden Lithiuminterkalationsver- 
bindungen fur Diinnfilmelektroden in Form von Agglomeraten gemaB Anspruch 1, 
durch 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumver- 
bindungen und einer oder mehreren Ubergangsmetallverbindungen und 
darauffolgendes Tempem und Mahlen, wobei eine feinteilige Mischung 
erhalten wird; 

b) Suspendieren des feinteiligen Gemisches in Wasser unter Zusatz eines 
mindestens teilweise wasserloslichen polymeren Bindemittels und nach- 
folgendes Spriihtrocknen, wobei Agglomerate erhalten werden; und 

c) Tempem der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450°C 
bis 900°C. 

10. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen fur Diinnfilmelektroden in Form von Agglomeraten gemaB 
Anspruch 1, durch 

a) 

al) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren 

Lithiumverbindungen und einer oder mehreren Manganverbindun- 
gen, wobei mindestens eine dieser Verbindungen oder die Summe 
aus alien Verbindungen soviel aktiven Sauerstoff enthalt, daB die 
Anzahl der Aquivalente an aktivem Sauerstoff gleich oder groBer der 
Anzahl der Lithiumatome ist, 
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a2) Tempern des Gemisches unter Stickstoff, Argon, Luft, Sauerstoff 
Oder einem Sauerstoff enthaltenden Gas bei 600 bis 1000 °C und 
einer Verweilzeit von 15 bis 120 min in einem Drehrohrofen, 

a3) Mahlen des getemperten Gemisches zu einer feinteiligen Mischung; 



b) Suspendieren der feinteiligen Mischung in Wasser unter Zusatz eines 
mindestens teilweise wasserldslichen Bindemittels und nachfolgendes 
Spriihtrocknen, wobei Agglomerate erhalten werden; 

10 

c) Tempern der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450°C 
bis 900 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 



11. Verfahren gemafi Anspruch 10, wobei das Tempern gemafi a2) sowie das Mahlen 
15 gemafi a3) zwei- oder mehrfach ausgefiihrt werden. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 10 oder 11, wobei das Suspendieren in Wasser unter 
Zusatz von Polyvinylalkohol als Bindemittel ausgefiihrt wird. 



20 13. Verfahren gemafi Anspruch 12, wobei Polyvinylalkohohl in einer Menge von 1 bis 
2 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Feststoffe, zugesetzt 
wird. 



14. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei das Tempern in 

25 oxidierender Atmosphare in einem Drehrohrofen bei einer Temperatur von 725°C 

bis 900°C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 6 Stunden ausgefiihrt wird. 

15. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei das Tempern in oxidieren- 
der Atmosphare in einem stationaren Ofen bei einer Temperatur von 600°C bis 

30 750°C mit einer Verweilzeit von mehr als 5 Stunden ausgefiihrt wird. 
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13 und 14 oder 15, wobei nach dem 
Tempern in oxidierender Atmosphare der erhaltene Feststoff in Wasser unter Zusatz 
einer oder mehrerer alkalischer Lithiumverbindungen suspendiert und die Suspen- 
sion bei einer Temperatur von 100°C bis 400°C spriihgetrocknet wird. 

5 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die alkalische Lithiumverbindung Li 2 C0 3 , 
Li 2 0 2 , LiN0 3 , LiOH oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren dieser 
Verbindungen ist. 

10 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 17, wobei das innige Vermischen 
und/oder das Suspendieren unter Zusatz eines Bindemittels in Gegenwart eines 
Sinterhilfsmittels mit einer Konzentration von 0,1 bis 3 %, bezogen auf das 
Gewicht der eingesetzten Feststoffe, ausgefiihrt wird. 

15 19. Verfahren gemaB Anspruch 18, wobei das Sinterhilfsmittel ein Boroxid ist. 

20. Verfahren gemaB Anspruch 19, wobei das Sinterhilfsmittel H 3 B0 3 ist. 

21. Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend eine Lithium- 
20 oxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB Anspruch 1 als aktives 

Material. 

22. Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend Lithium- 
manganoxid gemaB Anspruch 7 als aktives Material. 

25 

23. Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend Lithium- 
manganoxid gemaB Anspruch 8 als aktives Material. 
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24. Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend eine Lithiumoxid enthaltende Lithium- 
interkalationsverbindung gemaB Anspruch 1 als aktives Material der positiven 
Elektrode. 

5 25. Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemaB Anspruch 
7 als aktives Material der positiven Elektrode. 



26. Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemaB Anspruch 
8 als aktives Material der positiven Elektrode. 
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PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 1999, no. 08, 

30. Juni 1999 (1999-06-30) 

& JP 11 071115 A (T0S0H CORP), 
16. Marz 1999 (1999-03-16) 
Zusammenf assung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 1997, no. 01, 

31. Januar 1997 (1997-01-31) 

& JP 08 227709 A (SANYO ELECTRIC CO LTD), 
3. September 1996 (1996-09-03) 
Zusammenf assung 

-/-- 



1.7-10, 
21,24-26 



1-8 



1,19, 
21-26 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamilie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht woraen ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundefiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betracht et werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. werm die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



24. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



31/10/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Siebel, E 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezetchnung aer Veroffentlichung, soweit erforderiich untef Angabe der in Betracht kommenden Tetie 



Betr. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 1998, no. 13, 
30. November 1998 (1998-11-30) 
& JP 10 203826 A (T0S0H CORP), 
4. August 1998 (1998-08-04) 
Zusammenf assung 

DE 198 13 185 A (MITSUBISHI HEAVY IND LTD) 
3. Dezember 1998 (1998-12-03) 
Anspruche 1-13 

EP 0 633 619 A (NGK INSULATORS LTD) 
11. Januar 1995 (1995-01-11) 
Zusammenf assung; Anspruch 5 



1-3 



1,9-11, 
21-26 



9-15 
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INTERNATIONALER R^BlERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen. , w - zur set ben PatentfamUie g eh or en 



Intematfl^M^Aktenzeichen 

PCT/EK 00/06768 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 


0814524 


A 


29- 


-12- 


•1997 


JP 


10218622 


A 


18-08-1998 












CA 


2207945 


A 


17-12-1997 














CN 


1170248 


A 


14-01-1998 














DE 


69701062 


D 


10-02-2000 














DE 


69701062 


T 


28-09-2000 














KR 


228145 


B 

U 


01-11-1999 


JP 


11071115 


A 


16- 


03- 


•1999 


CA 


2240805 


A 


19-12-1998 












EP 


0885845 


A 


23-12-1998 


JP 


08227709 


A 

A 


U J" 


-uy- 


■lyyo 


KEINE 






JP 


10203826 


A 


04- 


-08- 


•1998 


KEINE 






DE 


19813185 


A 


03- 


•12- 


•1998 


JP 


3036694 


B 


24-04-2000 














JP 


10326620 


A 


08-12-1998 














US 


5911920 


A 


15-06-1999 


EP 


0633619 


A 


11- 


■01- 


■1995 


JP 


5190180 


A 


30-07-1993 












US 


5453330 


A 


26-09-1995 














DE 


69316198 


D 


12-02-1998 














DE 


69316198 


T 


20-05-1998 
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PCT/EP00/06768 

PATENT COOPERATION TREATY 



From the INTERNA! IONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Pnmmi<i^ionpr 

V/UI 1 II 1 ilOOIUI ICI 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
25 April 2001 (25.04.01) 




International application No. 
PCT/EP00/06768 


Applicant's or agent's file reference 
0078/7028 


International filing date (day/month/year) 
15 July 2000(15.07.00) 


Priority date (day/month/year) 
27 July 1999 (27.07.99) 


Applicant 

HEIL, Gunter etal 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

1 3 December 2000(13.12.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 




34, chemin des Colombettes 


Peggy Steunenberg 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 3981685 



F 

r 

r 



v" 
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I 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBJET DES PATENTWESEIS& 



Absender: MIT DER INTERNATlUpLEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 

BECKEWITZ, F. 

EMTEC MAGNETICS GMBH 

Patente und Lizenzen/FMI 

Kistierhotstr. 70 we i md Uzenzen 

D-81 379 Munchen raw [ . 
ALLEMAGNE \ 3, Aug. ZUUl 


PCT 

MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
Dbb INTERNATIONALEN VORLALIFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel 71.1 PCT) 


Absendedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 1 0.08.2001 


Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
OZ 0078/7028 


W1CHT1GE MITTEILUNG 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/E POO/06768 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
15/07/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
27/07/1999 


Anmelder 

EMTEC MAGNETICS GMBH et al. 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, daG ihm die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, ubermittelt. 

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen - dem Internationalen Buro zur 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 

3 

3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so mu3 diese 
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Koutsoftas, P 

Tel. +49 89 2399-7273 



Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 
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VEIRTRAG UBER 




INTERIMATBOWIALE ZUSA 
EBDET DES PATENTWES 




NARBEOT AUF DEM 



PCT 

DNTERMATOOMALER VORLAUFIIGER PROFUNGSBERDCHT 
(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
OZ 0078/7028 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) j 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/06768 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
15/07/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
27/07/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und 1PK 
C01G45/00 ' 


Anmelder 






EMTEC MAGNETICS GMBH et al. 









1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBIich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 
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3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



13/12/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



10.08.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Schmidt, O 

Tel. Nr. +49 89 2399 8438 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATJONALER VOROTJFIGER 
PRUFUNGSBERflCHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/06768 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthaften (Regeln 70. 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seifen: 

1-25 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-26 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1/2-2/2 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLaUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06768 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung derBehorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzb/atter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-26 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-26 

3 Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -26 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06768 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ABSCHNITT V.: 

1 . Keine der im Internationalen Recherchenbericht zitierten Dokumente offenbart 
Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen in Form von 
Agglomeraten, wobei die Agglomerate spezifische physikalische Eigenschaften 
gemafJ Anspruch 1 besitzen. Das Verfahren zur Herstellung der genannten 
Lthiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen ist ebenfalls nicht 
offenbart. 

Dokument D1 = DE 198 13 185 A offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Li- 
Mischoxiden, in welchem Li und ein oder mehrere Elemente M ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, V, Ti, Sc, Y und Al, verwendet werden, 
wobei eine Li-Verbindung und eine M-Verbindung in einem bestimmten Verhaltnis 
von Li zu Mn gemischt und in einer inerten Atmosphare pulversiert und gemischt 
werden. Durch das Mischen in D1 wird eine chemische Umsetzung verursacht 
und das Pulverisieren, Mischen und Umsetzenlassen solange fortgesetzt wird bis 
kein Ausgangsmaterial mehr festgestellt wird, und anschlieBend eine 
Warmebehandlung bei einer Temperatur von 350°C oder weniger durchgefuhrt 
wird. Ein Suspendieten des Li-Mischoxides in Wasser unter Zusatz eines 
mindestens teilweise wasserloslichen polymeren Bindemittels und nachfolgendes 
Spruhtrocknen zur Herstellung von Agglomeraten, welche anschlieBend in einer 
oxidierenden Atmosphare bei 450 bis 900°C getrocknet werden, ist D1 nicht zu 
entnehmen. 

Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 26 erfullt die Bedingungen des Artikels 
33(2)(3)(4) PCT. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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PATENT COOPERATION TRE; 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



r 



Applicant's or agent's file reference 
0078/7028 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EPOO/06768 


International filing date (day/month/year) 
15 July 2000(15.07.00) 


Priority date (day/month/year) 

27 July 1999 (27.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C01G 45/00, H01M 4/02, 4/50 


Applicant 


EMTEC MAGNETICS GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of . 



, sheets, including this cover sheet. 



I — I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
I — I been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


LXJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


ISI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

13 December 2000 (13.12.00) 


Date of completion of this report 

10 August 2001 (10.08.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 

Telephone No. j 



Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRE 



ARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/06768 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages . filed with the letter of 

pages 



, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-26 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/2-2/2 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



-> 1 I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PREL; 



m 



ARY EXAMINATION REPORT 



Internationa] application No. 
EP 00/06768 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-26 



1-26 



1-26 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

None of the documents cited in the international search report 
discloses lithium-oxide-containing lithium intercalation 
compounds in the form of agglomerates with specific physical 
properties as defined in Claim 1. The method for producing these 
lithium-oxide-containing lithium intercalation compounds is also 
previously undisclosed . 



DE-A-198 13 185 (document Dl) discloses a method for producing 
lithium composite oxides, involving the use of lithium and one 
or more elements M selected from the group comprising Mn, Ni, 
Co, Fe, V, Ti, Sc, Y and Al, such that a lithium compound and an 
M compound are mixed in a specific proportion of Li to M and are 
pulverised in an inert atmosphere and mixed. In Dl the mixing 
causes a chemical reaction to take place, and the process of 
pulverising, mixing and reacting is continued until the starting 
material is no longer detectable. This is followed by heat 
treatment at a temperature of 350°C or less. Dl does not 
describe the suspending of the lithium composite oxide in water 
with the addition of an at least partially water-soluble 
polymeric binder, followed by spray drying to produce 
agglomerates which are then dried in an oxidising atmosphere at 
between 450 and 900°C. 



The subject matter of Claims 1-26 meets the requirements of PCT 
Article 33(2), (3) and (4). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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VERTRAG 




JER DIE INTERNATIONALE ZUS 
OEM GEBOET DES PATENTW 




ENARBEIT 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0078/7028 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

' w Recherchenberichts (Formblatt PCT/IS A/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06768 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

15/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

27/07/1999 


Anmelder 

EMTEC MAGNETICS GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemafc 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafct insgesamt _3 Blatter. 

|X| Damber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

P"| bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

[ | bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | Die Erklarung, daft das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

[ j Die Erklarung, daft die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| ] Bestlmmte Anspruche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Elnhertllchkelt der Erftndung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Fy] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist met der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
Q] weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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